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EP-B-0 619 831 
(93 90 271 L6) 

Minnesota Mining and Manufacturing Company 
u.Z.: EP-3783 

Entfernbare druckempfindliche Klebemittel mit niedriger Schmelzviskositat 

Gebiet der Erfindung 

Die yorliegende Erfindung betrifft einen bleibend entfernbaren, acrylischen Haft- 
klebstoff mit niedriger Schmelzviskositat, Die vorliegende Erfindunjg betriflft insbesondere 
einen Klebstoff, der ein niederes Alkylacrylat, ein hoheres Alkylacrylat, ein polares Mono- 
mer und ein Venietzungsmittel umfaBt. 

Stand der Technik . 

Entfernbare Haftklebstoffe (PSA), die an einem Trager haften, die voraussagbar 
haften, die jedoch uber einen langen Zeitraum von einer Vielzahl.von Substraten wiederholt 
schalbar bleiben, ohne das Substrat zu beschadigen oder zu beeintrkchtigen, besitzen viele 
gewerbliche Verwendungen. Maskierende Bander, entfernbare Etiketten oder Buronotizen, 
Schutzfilme und medizinische Bander mussen, zum Beispiel, schnell an Metall, Papier, 
. Kunststoff beziehungsweise der Haut haften, sie mussen aber auch von den verschiedenen 
Substraten reibungslos ohne einen Klebstoffrdckstand oder ohne die Oberflache eines be- 
sonderen Substrats zu beschadigen- abgeschalt werden konnen. 

Abhangig von dem Substrat muB der entfernbare Klebstoff idealerweise genugend 
Klebrigkeit (oder eine schnelle Haftung), wobei. der Klebstoff schnell an das gewiinschte 
Substrat haftet, und eine ausreichende Schalfestigkeit, wobei die Beschadigung der Ober- 
flache verhindert wird, wenn der Klebstoff entfernt wird, befeitstellen und die geeignete 
Kohasionsfestigkeit besitzen, wobei die Ubertragung des Klebstoffs auf das Substrat ge- 
steuert wird. Die Kohasionsfestigkeit muB auch gesteuert werden, um den kalten FluB des 
Klebstoffs auf einer Oberflache zu begrenzen, ein Vorgang, der in einer gewissen Zeit zu 
einem unerwtinschten Aufbau yon Schalfestigkeit fiihrt. Wenn diese Eigenschaften des 
Haftklebstoffs, besonders bei einem entfernbaren Klebstoff, in ein gutes Gleichgewicht ge- 
bracht werden soil, stellen sich dem Formulierer Probleme; 

Das U.S. Patent Nr.-3, 691, 140 (Silver) offenbart die Verwendung von festen, inha- 
rent klebrigen Mikrpkugel-Haftklebstoffen, die nach Haften an einem ersten Substrat, wenn' 
sie mit einem zweiten Substrat in Beruhrung kommen, leicht von dem zweiten Substrat, 
ohne das erste Substrat oder das zweite Substrat zu delaminieren, entfernt werden konnen. 



Obwohl die Mikxokugel-KlebstofFe einen hohen Grad der Entfernbarkeit zeigen, kann eine 
Ubertragung auf Kontaktoberflachen, wie das zweite Substrat, erfolgen. 

Das U.S. Patent Nr. 5,045,569 (Delgado) offenbart hohle, inharent klebrige, acry- 
lische Mikrokugel-HaftklebstofFe, die wegen ihrer auCergewohnlichen Morphologie eine 
erhohte Schal- und Scherfestigkeit und eine geringere Ubertragung des Klebstoffs auf das 
Substrat als "lagekorrigierbare" Klebstoffe auf Basis von massiven Acrylat-Mikrokugeln 
bereitstellen. 

Das U.S. Patent Nr. 4,599,265 (Esmay) offenbart einen KlebstofF mit einem hohen 
Grad von Kohasionsfestigkeit. Der ofFenbarte KlebstofF ist ein Acrylat, er besitzt eine 
schwache Klebrigkeit und behalt die Schalbarkeit von einer Vielzahl von ublichen Substra- 
ten. Esmay lehrt, daB durch die Vernetzung der Klebeschicht des Bandes und- die Verwen- 
dung geririger Mengen eines polaren Monomers (bis zu 3 Mol-% eines stark polaren 
Monomers, wie Acrylsaure) zusammen mit Alkylacrylaten mit Seitenketten, die 4-12 Koh- 
lenstofFatome besitzen, in dem copolymeren KlebstofF dem entfernbaren KlebstofF das not- 
wendige Gleichgewicht von schwacher Klebrigkeit und groBer Kohasionsfestigkeit verlie- 
hen werden kann. Ein moglicher Nachteil, der mit dem Esmay-KlebstofF verbunden ist, liegt 
darin, daB die Monomeren vor dem Harten durch ein Substrat, wie Papier, auslaufen kon- 
nen. Das Auslaufen ist unerwunscht, da dadurch das Substrat beschadigt wird. 

Das U.S. Patent Nr. 4,737,559 (Kellen et al.) beschreibt eine PSA-Formulierung, in 
. der der viskose FluB und der entstandene Zuwachs an Haftvermogen dureh; die Zugabe 
einer geringen Menge eines durch freie Radikale polymerisierbaren Photovernetzungsmit- 
tels (eines monoethylenisch ungesattigten aromatischen Ketons, am starksten bevorzugt 4- 
Acryloyloxybenzophenon) zu mindestens einem Alkylacrylat oder Methacrylat einge- 
schrankt werden kann. Der KlebstofF yon Kellen et al. wird zur Haftung auf der Haut for- 
muliert und wird gelegentlich als zu aggressiv fiir Papier angesehen. 

Das U.S. Patent Nr. 3,635,754 (Beede) offenbart die Verwendung eines in der 
Warme aktivierten Mehrphasencopoljmier-HaftklebstofFs, dessen Schmelzpunkt hoher als 
35°C ist und dessen Glasdbergangstemperatur (Tg) unter 5°C liegt. Der KlebstofF ist bei 
Raumtemperatur nicht klebrig. Bei dieser Temperatiir liegt gleichzeitig eine kristalline oder 
geordnete Phase und eine amorphe oder ungeordnete Phase vor. Bei der Hauttemperatur 
(etwa 35°C) wird das Copolymer genugerid amorph, um klebrig zu werden. Dieser Vor- 
gang kann durch Kuhlen des Klebstoffs zur Entfernung von einem Substrat umgekehrt 
werden, wobei die Kristallisation der Seitenketten geniigend Kohasionsfestigkeit bereit- 
stellt, um eine Ubertragung des Klebstoffs auf das Substrat zu verhindern. 

Die Weltpatentanmeldung WO 90/13420 (Stewart et al.) offenbart einen durch 
Warme aktivierten HaftklebstofF, der uber einen vorher bestimmten Temperaturbereich 
schnell von einem nicht klebrigen zu einem klebrigen StofF umgewandelt wird. Dieser von 



der Temperatur abhangige Klebstoflf stutzt sich ahnlich wie der Mehrphasenklebstoff. von 
Beede auf die sorgfaltige Auswahl von kxistallisierbaren Seitenkettenmonomeren, beson- 
ders auf die Monomere, die lineare aliphatische Seitenketten mit mindestens 10 Kohlen- 
stoffatomen, einschliefllich C 14 -C 2 2 Alkylacrylate oder Methacrylate, besitzeh. Stewart et 
al. fuhren besonders an, dafl diese Zusammensetzungen mindestens 50 Gew.-% Monomere 
mit kxistallisierbaren Seitenketten enthalten mussen, wenn ein Gemisch von copolymeri- 
sierbaren Monomeren verwendet wird, Diese KlebstofFe sind jedoch bei Raumtemperatur 
im wesentlichen nicht klebrig. 

Das U.S. Patent Nr. 4,038^454 (Lehmann et al.) offenbart einen HaftkJebstoff, der 
entweder ein primares Alkylacrylat oder ein . Gemisch eines primaren Alkylacrylats und 
eines Vernetzungsmittels umfaBt. Das Alkylacrylat im Patent von Lehmann et al. enthalt 
mindestens vier KohlenstofiFatome. Wenn ein Gemisch von primaren Alkylacrylaten ver- 
wendet wird, konnen die primaren Alkylacrylate KohlenstofFatomketteh haben, die I bis 14 
Kohlenstoffatome enthalten. Die Halfte der Kohlenstoffatome sollte in einem Gemisch min- 
destens vier Kohlenstoffatome enthalten. 

Bei der Venvendung von Haftklebstoffen ist es auch erwiinscht, die Eigenschaften 
der Entfernbarkeit mit den Vorteilen beim Verfahren, der Wirtschaftlichkeit und dem 
Nutzen fiir die Umwelt bei einem heiBgeschmolzen verarbeitbaren Klebstoff zu kombinie- 
ren. Bisher waren die meisten Versuche heiBgeschmolzene acrylische Haftklebstoffe herzu- 
stellen eingeschrankt, da diese Materialien bei Raumtemperatur eine geringe Kohasions- 
festigkeit besitzen oder auch zur Venvendung bei hohen Temperaturen in den iiblichen 
Apparaturen und Verfahren zur Schmelzverarbeitung als zu viskos gelten. Das Aufrechter- 
halten einer genugenden Kohasionsfestigkeit, wie vorstehend erwahnt, ist ein entscheiden- 
der Faktor bei der Formulierung von bleibend entfernbaren Haftklebstoffen. 

Die Kohasionsfestigkeit von polymeren acrylischen Haftklebstoffen, die keine 
Mikrokugeln sind, kann typischerweise durch eihe Aiizahl von Methoden verbessert wer- 
den, aber jeder Weg besitzt seine Nachteile, besonders wenn der Formulierer fur den Haft- 
klebstoff eine niedere Schmelzviskositat aufrecht zu erhalten wtinscht. Das Molekularge- 
wicht des Acrylpolymeren kann erhoht werden, wpbei die Kohasionsfestigkeit verbessert 
wird, aber man erhalt dabei eine unvermeidliche und unannehmbare Erhohung der 
Schmelzviskositat. Zur Verbesserung der Kohasionsfestigkeit, einer Eigenschaft, die in 
vielen Klebstoffanwendungen niitzlich ist, kann auch der Anteil an polaren Monomeren, 
wie Acrylsaure, erhoht werden. Der erhohte Anteil von polaren Monomeren hat jedoch, 
wie im U.S: Patent Nr. 3,008,850 (Ulrich) beschrieben, eine groBere Haftfahigkeit bewirkt: 
SchlieBlich kann die Kohasionsfestigkeit durch die kovalente Vernetzung des Klebstoffs 
erhoht werden. Obwohl die kovalente Vernetzung die benotigte Erhohung der Kohasions- 
festigkeit bereitstellt, beseitigt sie das Potential zum Schmelzverarbeiten. 



Die physikalische Vernetzung ist in dem U.S. Patent Nr. 4,554,324 (Husman et al.) 
beschrieben. Husman et al. offenbaren einen heiBgeschmolzen verarbeitbaren acrylischen 
HaftklebstofF, der. das notige Gleichgewicht der Kohasionsfestigkeit, der hohen Klebrigkeit 
und der niederen Schmelzviskositat durch die chemische Modifizierung des weichen 
Acrylatriickgrats durch Pfropfen mit verstarkenden polymerischen Resten mit hoher Tg auf 
die Acrylatkette erreicht. Die Reste mit hoher Tg stellen glasige Domanen bereit, die die 
Kohasionsfestigkeit des KlebstofFs bei niedrigeren Temperaturen, ohne die Schmelzvis- 
kositat der Zusammensetzung sehr stark zu erhohen, steigern. Die Schalhaftfestigkeiten der 
als Beisp.iele angegebenen Verbindungen neigen jedoch dazii, die zur Entfernbarkeit von 
den meisten Substraten notigen Werte zu iiberschreiten. 

Es besteht deshalb gegenwartig ein Bedarf fur einen entfernbaren acrylischen 
HaftklebstofF, der bei Raumtemperatur ein besseres Gleichgewicht von Klebrigkeit, 
Schalfestigkeit und Kohasionsfestigkeit entfaltet, und der zum Entfernen von einer Anzahl 
von Substraten, ohne Beschadigung oder Ablagerung von KlebstoffHickstand auf dem 
Substrat und ohne eine zu starke Erhohung des Haftvermogens uber einen bestimmten Zeit- 
raum, formuliert werden kann. * k 

Zusammenfassung der Erfindung . 

Die vorliegende Erfindung umfaflt einen acrylischen HaftklebstofF, der bei Raum- 
temperatur ein ausgezeichnetes Gleichgewicht von Klebrigkeit, Schalfestigkeit und Koha- 
sionsfestigkeit entfaltet. Die KlebstofFe der vorliegenden Erfindung konnen von einer An- 
zahl von Substraten, ohne Beschadigung oder Ablagerung von KlebstofFruckstand auf dem 
Substrat und ohne eine zu starke Erhohung der Haftung wahrend einer gewissen Zeit, ent- 
fernt werden. 

Der HaftklebstofF der Erfindung umfaBt: 

a) von 10 bis 50 Gew.-% mindestens eines hoheren Alkylacrylats mit einem Alkyl- 
rest von 12 bis 26 KohlenstpfFatomen; 

b) von 50 bis 90 Gew.-% mindestens eihes niederen Alkylacrylats mit einem Alkyl- 
rest von 4 bis 12 KohlenstofFatomen, wobei die hoheren und niederen . Alkylacrylate nicht 
gleichzeitig Alkylketten mit 12 KohlenstofFatomen besitzen konnen; 

c) mindestens ein polares Monomer, das mit dem hoheren und niederen Alkylacrylat 
copolymerisierbar ist; 

d) genugend Vernetzungsmittel, wobei dem KlebstofFgenugend Kohasionsfestigkeit 
verliehen wird, um eine wesentliche Ubertragung des KlebstofFs zu verhindern. 

Das polare Monomer des HaftklebstofFs der vorliegenden Erfindung kann entweder 
ein stark polares und/oder ein mittelmaDig polares Monomer umfassen, und es kann bis zu 
5 Gew.-% eines polaren Monomers umfassen, wenn es ein stark polares Monomer ist und 



bis zu 30 Gew.-% eines polaren Monomers umfassen, wenn es ein mittelmaCig polares 
Monomer ist. 

In .einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung besitzt das ho- 
here Alkylacrylat einen Alkylrest, der von 13 bis 26 Kohlenstbffatome besitzt. 

Die vorliegende Erfindung stellt auch Haftfolien und Haftbander bereit, die mit der 
bleibend entfernbaren acrylischen Klebstoffzusammensetzung beschichtet sind. 

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung 

Der entfernbare acrylische Haftkiebstoff mit niedierer Schmelzviskositat der Erfin- 
dung umfaBt vier Bestandteile: (1) mindestens ein niederes Alkylacrylat mit einem Alkyl- 
rest, der von etwa 4 bis 12 Kohlenstoffatome umfaBt, (2) mindestens ein hoheres 
Alkylacrylat mit einem Alkylrest, der von etwa 12 bis 26 Kohlenstoffatome umfaBt, (3) 
mindestens ein polares Monomer und (4) genugend Vernetzungsmittel, um dem Klebstoff 
die Kohasionsfestigkeit zu verleihen. 

Die linearen oder verzweigten niederen Alkylacrylat- oder Methacrylatester, die zur 
Herstellung der entfernbaren Haftklebstoffe mit niederer Schmelzviskositat der vorliegen- 
den Erfindung verwendbar sind, sind lineare oder verzweigte monofunktionelle, ungesat- 
tigte Acrylat- oder Methacrylatester von nicht tertiaren Alkylalkoholen, die Alkylreste von 
.etwa 4 bis etwa 12 Kohlenstoffatome besitzen. Die niederen linearen und verzweigten 
Acrylate stellen, wie es im Fachgebiet der Haftklebstoffe gut bekannt ist, die Eigenschaften 
der niederen Glasubergangstemperatur und die viskoelastischen Merkmale bereit, die kleb- 
rige Materialien ergeben. Beispiele fur niedere Alkylacrylate und Methacrylate mit kurzerer 
Kette, die in der Erfindung verwendet werden, wobei aber nicht darauf eingeschrankt wird, 
schlieBen n-Butylaciylat, Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isooctylaciylat, n- 
Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, 2-Methylbutylacrylat, Isonoriylacrylat, Isoarhylacrylat, 
Isodecylacrylat, Isodecylmethacrylat, 4-Methyl-2-pentylacrylat und Gemische davon ein. 
Bevorzugte niedere Acrylat- und Methacrylatester der Erfindung schlieBen Isooctylaciylat, 
n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat ein. 

Die hoheren Alkylacrylat- oder Methacrylatmonomere, die zur Herstellung der 
Haftklebstoffe der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, sind monofunktionelle unge- 
sattigte Acrylat- oder Methacrylatester von nicht tertiaren Alkylalkoholen, die Alkylreste 
von 12 bis 26 Kohlenstoffatome besitzen. Die Alkylreste besitzen vorzugsweise von 13 bis 
26 Kohlenstoffatome. Es wird angenommen, daB die langen Seitenketten der Aciylat- und 
Methacrylatester das Verzweigungs-Molekulargewicht des Polymers erhohen und die 
Schmelzverarbeitung des Polymers erleichtern. Bei den in der vorliegenden Erfindung 
verwendeten Konzentrationen wird angenommen, daB die Seitenketten bei Raumtempera- 
tur nicht wesentlich kristallisieren und daB die erhaltehen Polymere amorph sind. ; Bei einer 



6 



wesentlichen Kristallisation wurde der Modul des Materials erhbht und ein Verlust der 
Klebrigkeit des Haftklebstoffs verursacht. Die langen Alkylketten der Acrylat- und Meth- 
acrylatester erhohen auch den unpolaren Charalcter des KlebstofFs, wobei deshalb die spe- 
zifischen zwischenmolekularen Wechselwirkungen, wie die -Wasserstoffbindung und die 
Saure-Base-Wechselwirkung, vermindert werden, die zu einem zu starken Aufbau der 
Haftfahigkeit zwischen den Klebstoffen und den Substraten, die durch die Wechselwir- 
kungen leicht beeinfluBbar sind, fuhren. 

Beispiele fur die Acrylat- und Methacrylatester mit langen Seitenketten, die in der 
vorliegenden Erfindung verwendbar sind, schlieflen Laurylacrylat, Laurylmethacrylat,. 
Isotridecylacrylat, n-Tetradecylacrylat, n-Tetradecylmethacrylat, n-Hexadecylacrylat, n- 
Hexadecylmethacrylat, n-Octadecylacrylat, n-Octadecylmethacrylat, Eicosanylacrylat, 
Hexacosanylacrylat und Gemische davon ein, sie sind aber nicht darauf eingeschrankt Be- 
vorzugte Alkylacrylate und Methacrylate mit langer Seitenkette schlieflen Laurylacrylat, . 
Laurylmethacrylat, Octadecylacrylat, Octadecylmethacrylat, Hexacosanylacrylat, Eico- 
sanylacrylat und Isotridecylacrylat ein: 

Die in dem HaftklebstofF der vorliegenden Erfindung verwendet en polaren Mono- 
_ mere konnen entweder stark polar und/oder mittelmaflig polar sein. Die polaren Monomere 
konnen einzeln oder in Kombination mit anderen polaren Moiiomeren verwendet werden. 

Stark polare Monomere schlieflen mono-, di- und multifunktionelle Carbonsauren 
und Salze, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaure und 
Fumarsaure, ein. Weitere geeignete Monomere schlieflen Cyanalkylacrylate, Acrylamide 
und Acrylnitrile ein. 

Mittelmaflig polare Monomere schlieflen N-Vinyllactame, wie N-Vinylpyrrolidon, 
Vinylhalogenide, Vinylidenchlorid, Vinyltoluol, Styrol, Hydroxyalkylacrylate und/oder 
Methacrylate ein, sie sind aber nicht darauf eingeschrankt. Beispiele fur geeignete mittel- 
maflig polare Monomere sind 2-Hydroxyethylacrylat und 3-Hydr6xypropylmethaciylat. 

Zur Erhohung der Kohasionsfestigkeit der Haftklebstoffzusammensetzung werden 
Vernetzungsmittel zugegeben. Bevorzugte Vernetzungsmittel, die verwendbar sind, wenn 
Carbonsaurereste verwendet werden, schlieBen multifunktionelle Aziridinamide der allge- 
meinen Formel: 




ein, in der R entweder ein Alkylen- oder ein aromatischer Rest sein kann und R* ein Was- 
serstoffatom oder ein Alkylrest sein kann. Ein geeignetes multifunktionelles Aziridinamid 
schliefit 1 J—Cl^-PhenylendicarbonyObis^-methylaziridin] ein, das die nachstehende For- 
me! besitzt: 




c=o 



h 2 cC^ch 

CH 



Ein weiteres geeignetes multifunktionelles Aziridinamid ist 2,2,4-TrimethyladipoyI-bis[2- 
ethylaziridin] der Formel: 

CH. N ? <f H 3 ° CH , . 

! N-C -C.-CH 2 -CH -CH 2 — C-N i 

.■CH '< ■' ■" . . ch 

/-• tj/ :.CH , CH , \* 

, 3 - CH 2 -CH 3 

Ein weiteres multifunktionelles Aziridinamid, das in der vorliegenden Erfindung verwendet 
werden kann, ist l 3 r-Azelaoyl-bis[2-methylaziridin], das die nachstehende Formel besitzt: 



^ n 2\ I: CH 
CH^N-C-CCH^-C-N^ 2 

CH / ^ T 

3 . . CH 



2,4,6-Tris(2-ethyl-l-aziridinyl)-l,3,5-triazin, das die nachstehende Formel besitzt, ist ein 
weiteres Beispiel fur ein geeignetes multifunktionelles Aziridin: 
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H ,C" — CH-C ,H< 

N •' • 

» ■ " . 

CH 3 CHV n'An CH, CH, 
CH 2 — CH-— N— C^^C-N-CH-CH 2 

Eine weitere geeignete Gruppe von Vernetzungsmitteln, die bei der Anwendung von Car- 
bonsaureresten verwendet werden, schliefien Metallionen als Vernetzungsmittel ein. Bei- 
spiele fur geeignete Metallionen als Vernetzungsmittel schliefien Kupfer, Zink, Zirkonium 
und Chrom ein. 

Besonders bevorzugte Metallionen als Vernetzungsmittel sind Esterchelate der 
ortho-Titansaure, die unter dem Warenzeichen Tyzor von E.I Dupont de Nemours Com- 
pany im Handel erhaltlich sind. Ein besonders bevorzugtes Tyzor ist Tyzor AA, das 
Titanacietylacetonat ist. 

Wenn hydroxyfunktione*lIe, mittelmafiig polare Monomere, \yie 2-Hydroxyethyl- 
acrylat oder 3-Hydroxypropylmethacrylat, verwendet werden, konnen polyfunktionelle 
Isocyanate als Vernetzungsmittel verwendet werden. Nutzliche polyflinktionelle Vernet- 
zungsmittel schliefien polyfunktionelle aromatische Isocyanate, wie Toluoldiisbcyanat, 
polyfunktionelle Aralkylenisocyanate, wie Bis(4-isocyanatophenyl)methan, polyfunktionelle 
cycloaliphatische Isocyanate, wie Bis(4-isocyanatohexyl)methan, und ■. polyfunktionelle 
aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat oder Tetramethylendiisocyanat, ein. 

Mit einer chromophoren Gruppe substituierte Halogenmethyl-s-triazine, wie die in 
den U.S. Patenten Nrs. 4,329,384 (Vesley et al.); 4,330,590 (Vesley); und 4,379,201 be- 
schriebenen Verbindungen, sind auch fur Zusammensetzungen oder Anwendungen bevor- 
zugte Vernetzungsmittel, die kein weiteres Schmelzverarbeiten oder Losungsmittelgiefien 
erfordern. 

Weitere Vernetzungsmittel, die die Kohasionsfestigkeit der entfernbaren Haftkleb- 
stoffzusammensetzung steigern, schliefien multifunktionelle Acrylate und Methacrylate und 
von Benzophenon und Acetophonon stammende, durch Licht vernetzende Verbindungen 
ein, sie sind aber nicht darauf eingeschrankt. 

Bevorzugte Vernetzungsmittel werden gemafi dem zur Herstellung der KlebstofFe 
der vorliegenden Erfindung verwendeten Verfahren ausgewahlt. Multifunktionelle Aziridin- 
amide und Metallionen, zum Beispiel, werden verwendet, wenn eine Hartung in der Warme 
notig ist oder wenn der Klebstoff in Losung aufgetragen wird. Bei Zusammensetzungen, 
die kein weiteres Schmelzverarbeiten nach der Anfangspolymerisation notig haben, konnen 



multifUnktionelle Acrylate und Methacrylate, wie 1,4-Butandioldiacrylat und 1,6-Hexan- 
dioldiacrylat, als Vernetzungsmittel verwendet werden. Weitere polyfunktionelle Acrylmo- 
riomere, die in der vorliegenden Erfindung als Vernetzungsmittel verwendet werden kon- 
nen, sind im U.S. Patent Nr. 4,379,201 (Heilmann et al.) ofFenbart. 

• Auch Silane konnen als Vernetzungsmittel verwendet werden. Geeignete Silane 
schlieBen Trialkoxysilane mit einer monoethylenisch ungesattigten Funktionalitat ein. An-, 
dere geeignete Silane schlieGen Silane mit dialkoxy- oder monoalkoxy substituierten Silan- 
resten mit monoethylenisch ungesattigter Funktionalitat ein. 

Zusammensetzungen der Erfindung, die eine weitere Verarbeitung erfordern und bei 
Ultraviolettbestrahlung nach der Anfangspolymerisation vernetzt werden, konnen verschie- 
dene bevorzugte Klassen von Vernetzungsmitteln verwenden, die: mit einer chromophoren 
Gruppe substituierte Halogenmethyl-s-triazine, wie die in den vprstehenden Vesley-Paten- 
ten beschriebenen Verbindungen; lind monoethylenisch ungesattigte aromatische Ketone,, 
besonders 4-Acryloylbxybenzophenon, wie in dem U.S. Patent Nr. 4,737,559 durch Kellen 
et al. beschrieben, einschlieBen. 

Der Haftklebstoff der vorliegenden Erfindung sollte von 10 bis 50 Gew.-% minde- 
stens eines linearen oder verzweigten Alkylacrylats oder Methacrylats mit von 12 bis 26 
Kohlenstoffatomen; von 50 bis 90 Gew.-% niindestens eines niedefen Alkylacrylats; genu- 
geiid Vernetzungsmittel, wobei dem KlebstofF gehugend Kohasionsfestigkeit verliehen 
wird, und bis zu 5 Gew.-% mindestens eines starken polaren Monomers oder, alternativ, 
bis zu 30 Gew.-% eines mittelmaBig polaren Monomers umfassen. Der Anteil des Ver- 
netzungsmittels schwankt im allgemeinen von 0,05 bis 1,0 Gew.-% der gesamten Zusam- 
mensetzung. Der Anteil des verwendeten Vernetzungsmittels hangt jedoch yon dem Typ 
des verwendeten Vernetzungsmittels ab. Es sollte genugend Vernetzungsmittel verwendet 
werden, sodaD keine IJbertragung des Klebstoffs von einem Trager auf ein Substrat visuell 
beobachtet werden kann. Wenn, zum Beispiel, ein multifunktionelles Aziridinamid ver- 
wendet wird, . schwankt der Anteil des Vernetzungsmittels von 0,10 bis 0,5 Gew.-% der 
gesamten Zusammensetzung und bei Tyzor AA liegt der Anteil im Bereich von 0,1 bis 0,75 
Gew.-% der gesamten Zusammensetzung. Der Bereich verleiht dem Klebstoff ge;nugend 
Klebrigkeit, um an eine Kontaktoberflache zu haften, und genugend Schalhaftung, um ein 
mit dem Klebstoff beschichtetes Substrat leicht von einer Kontaktoberflache entfernen zu 
konnen. 

Die im Licht vernetzbaren Klebstoffe konnen unter Verwendung der Suspensions-,' 
Emulsions- und Losungspolymerisationsverfahren polymerisiert werden. Bei einem bevor- 
zugten Verfahren, einem Verfahren der Losungspolymerisation, werden die Monomere zu- 
sarnmen mit dem Losungsmittel und einem copolymerisierbaren Vernetzungsmittel in ein 
VierhalsreaktionsgefaB eingebracht, das mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem 
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Kuhler, einem Tropftrichter und einem Thermouber^vacher ausgerQstet ist. Nachdem das 
Gefafl beschickt ist, wird eine konzentrierte Losung eines thermischen Initiators zu dem 
Tropftrichter zugegeben. Das ganze ReaktionsgefaB und der Trppftrichter werden dann mit 
ihrem Inhalt mit Stickstoffdurchgespiilt, wobei eihe inerte Atmosphare erzeugt wird. Nach 
dem Durchspulen wird die Losung in dem GefaB geriihrt, auf etwa 55°C erwarmt und der 
Initiator zugegeben. Nach etwa 20 Stunden sollte eine 98 bis 99%ige Umwandlung erhalten 
werden. . 

Wenn die Losung dann auf ein Substrat aufgetragen wird und keine weitere Verar- 
beitung erwunscht ist, kann die Beschichtung durch Bestrahlen mit ultraviolettem Licht ge- 
hartet werden. 

Wenn nicht die Losung aufgetragen wird, aber stattdessen eine heiBe Schmelzbe- 
schichtung erwunscht ist, wird das Losungsmittel abgezogen. Das Losungsmittel wird 
durch Anwendung des Gemisches auf einen mit Silikon behandelten Abloseeinsatz abgezo- 
gen, der dann im Ofen getrocknet wird. Auf diese Weise wird ein Klebstoff in fester Form 
zuruckgelassen. Der Klebstoff wird dann von etwa 145°C auf etwa 170°C erhitzt, wobei 
die Schmelzviskositat vermindert wird, auf ein geeignetes Substrat aufgetragen; und dann 
mit einer UV-Lichtquelle bestrahlt. 

Ein weiteres Verfahren zum Auftragen des Klebstoffs der vorliegenden Erfindung 
umfaBt eine UV-Vorpolymerisation des Monomerengemisches zu einer sirupartigen Kon- 
sistenz und anschlieBende Zugabe eines Vernetzungsmittels. Danach wird das sirupartige 
Gemisch durch Rakelbeschichtung auf ein Substrat aufgetragen und in einer inerten Atmo- 
sphare durch UV-Bestrahlung polymerisiert, wobei die fertige KlebstoffbescWchtung erhal- 
ten wird. 

Der Klebstoff der vorliegenden Erfindung kann auch durch Einbringen der Mono- 
meren mit einem Losungsmittel, eines Initiators und eines Silans als Vernetzungsmittel in 
ein DreihalsreaktionsgefaB, das mit einem Ruhrer, einem Thermometer, einem Thermo- 
iiberwacher und einem Kuhler ausgerustet ist, polymerisiert werden. Nachdem das Mono- 
mer in das ReaktionsgefaB eingebracht ist, wird das ganze ReaktionsgefaB mit dem Inhalt 
mit Stickstoff ausgespult und auf 55°C erwarmt. Nach etwa 20 Stunden sollte eine 97 bis 
98%ige Umwandlung erhalten werden. Das Material wird dann auf ein Substrat aufgetra- 
gen und in einem Ofen getrocknet. Typischerweise kann vor dem Auftragen und dem 
Trbcknen in einem Ofen ein Katalysator zu der Losung zugegeben werden. In Gegenwart 
von Feuchtigkeit wird ein vernetzter Klebstoff erhalten und es ist keine weitere Verarbei- 
tung erforderlich. 

Der entfernbare HaftklebstofF der vorliegenden Erfindung kann, abhangig von seiner 
Viskositat, durch eines der verschiedenen iiblichen Beschichtungsverfahren, wie Wal- 
zenbeschichten, Rakelbeschichten, HeiBschmelzbeschichten oder Extrusion, beschichtet 
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werden. Die Zusammensetzung kann auf mindestens einen Teil mindestens einer Oberflache 
eines geeigneten biegsamen oder unbiegsamen Tragers oder einer Folie aufgetragen und 
gehartet werden, wobei mit einem Haftklebstoff beschichtete Folienmaterialien hergestellt 
werden. Die Beschichtung kann, zum Beispiel, auf einen Trager gebracht werden, wobei 
ein KJebeband erzeugt wird. Oder sie kann auf eine Folie aufgetragen werden, wobei Haft- 
folien erzeugt werden. Fur einige Zwecke wird bevorzugt, daB der KlebstofFauf beide Sei- 
ten einer Folie aufgetragen wird. Die FachJeute im Fachgebiet werden erkennen, daB der 
neue Klebstoff auf eine Anzahl von Folien und Tragern aufgetragen werden kann und 
gleichzeitig auf beiden Seiten der Folie oder des Tragers aufgetragen werden kann. Ver- 
wendbare biegsame Tragermaterialien schlieBen Papier, Kunststoffolien, wie 
Poly(propylen), Poly(ethylen), Poly(vinylchlorid), Poly(tetrafluorethylen), Polyester [z.B. 
Poly(ethylen)terephthalat)], Polyimidfolien, wie Duponfs Kapton®, Celluloseacetat und 
Ethylcellulose ein. Trager konnen audi aus gewebten StoflFen erzeugt werden, die aus 
Faden aus synthetischen oder natvirlichen MateriaJien, wie Baumwolle, Nylon, Kunstseide, 
Glas oder keramischem Material, erzeugt werden oder sie konnen aus Vliesstoff, wie an der 
Luft geglatteten Stoffen aus naturlichen oder synthetischen Fasern oder Mischungen davon, 
bestehen. Geeighete Trager konnen auBerdem aus Metall, einem metallisierten polymeren 
Film oder aus keramischem Folienmaterial erzeugt werden. Mit einem Haftklebstoff 
beschichtete Folienmaterialien konnen die Form jedes iiblicherweise bekannten 
Gegenstands besitzen, der mit Haftklebstoffzusammensetzungen verwendet wird, wie 
Etiketten, Klebebander, Ubertragiingsbander (umfassend einen Film, der mit Haftklebstoff 
auf mindestens einem Abloseeinsatz haftet), Schilder, Hullen und Markierungszeichen. Es 
konnen Grundierungen verwendet werden, aber sie sind nicht immer erforderlich. 

Testverfahren .... 
Schalhaftung 

Die Schalhaftung ist die notwendige Kraft, um ein biegsames beschichtetes Folien- 
material von einem Testsubstrat zu entfernen, sie wird bei einem bestimmten Winkel und 
einer bestimmten Geschwindigkeit der Entfernung gemessen. In den Beispielen wird. die 
Kraft in Newton pro Dezimeter (dm) Breite der beschichteten Folie bezeichnet. Das Ver- 
fahren wird wie folgt durchgefuhrt: 

Ein Streifen der Folie mit 0,127 dm Breite, der mit dem Klebstoff beschichtet ist, 
der gepriift werden soil, wird auf die horizontale Oberflache des Testsubstrats aus Papier 
mit mindestens 1,27 dm Breite fest in Kontakt aufgebracht. Mit einer 2 kg Hartgummiwal- 
ze werden in jeder Richtung drei Durchgange angewendet, wobei der Streifen aufgetragen 
wird. Wenn zwischen dem Testsubstrat und dem Teststreifen Luftblasen eingeschlossen 
sind, wird die Probe ausgeschieden. Das freie Ende des beschichteten Streifens wird so 
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sind, wird die Probe ausgeschieden. Das freie Ende des beschichteten Streifens wird so 
umgebogen, daB es den Streifen fast beriihrt, damit der Winkel beim Entfernen 180°C be- 
tragt. Das freie Ende wird an ein Haftungstesterlastelement befestigt. Das Testsubstrat aus 
Papier wird an die Platte eines I-mass 3M-90 Schaltesters befestigt, die das Substrat von 
dem Lastelement mit einer konstanten Geschwindigkeit von 0,3 m pro Minute fortbewegen 
kann. Die Verweilzeit nach dem Festwalzen ist in den nachstehenden Tabellen angegeben. 
Die Skalenablesung in Newton wird registriert, wenn das Klebeband von der Glasoberfla- 
che abgeschalt.wird. * 

Abkurzungen und Warenzeichen 



AA • - 


Acrylsaure 


ABP 


4-Acryloxybenzophenon 


ACM 


Acrylamid 


ACN 


Acrylnitril 


BAm . - 


Bis-aziridinamid oder 1, l'-( 1,3 -Phenyl endicarbonyl)bis[2-methylaziridin] 


EtOAc 


Ethylacetat i : . . . ' 


HEA , ^ 


;2-Hydroxyethylacrylat 


HMDI 


Bis(4'-isocyanatohexyl)methan 


HP MA 


3-HydroxypropyImethacrylat 


10 A 


Isooctylacrylat 


IJAA 


Itacohsaure 


ODA 


O c t ad ecy 1 aery 1 at 


ODMA 


Octadecylmethacrylat 


Tyzor AA - 


Titanacetylacetonat, erhaltlich von E: I. Dupont de Nemours Company 


VAZO®64 - 


2,2 -Azobis(isobutyronitril), erhaltlich von E. I. Dupont de Nemours 



Company. 



Die Prozentanteile in der Beschreibung und in den beigefiigten Patentanspriichen 
sind stets Gewichtsprozentanteile, wenn es nicht anders angegeben wird. 

Beispiel 1 

In ein 500 ml VierhalsreaktionsgefaB, das mit einem Ruhrer, einem Thermometer, 
einem Kiihler, einem Tropftrichter und einem Thermouberwacher ausgeriistet war, wurden 
68 g IOA, 62 g ODA (48% Feststoffe in EtOAc), 2 g Acrylsaure, 107,5 g Ethylacetat und 
0,2 g ABP eingebracht In den Tropftrichter wurde eine Losung von 0,3 g VAZO®64 in 
10 g Ethylacetat eingebracht. Die Losung in dem ReaktionsgefaB und die Materialien im 
Tropftrichter wurden dann mit Argon (oder Stickstoff) durchgespiilt. Die Losung in dem 
ReaktionsgefaB wurde auf 55°C erwarmt, geriihrt und der Initiator zugegeben. Nach etwa 
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20 Stunden wurde eine 98-99%ige Umwandlung erhalten. Das Gemisch wurde dann aus 
der Losung auf 20 Pfiind Schreibpapier der Georgia-Pacific Company aufgetragen und 10 
Minuten bei 65°C im Ofen getrocknet. Es wurde eine im Ofen getroclenete Beschichtungs- 
dicke von 25,4 urn (1,0 mil) des Klebstoffs erhalten. Die Beschichtung wurde drei Mai un- 
ter UV-Licht (PPG-UV-Prozessor, der mit Quecksilberlampen mittleren, Drucks von 300 
Watt / 2,5 cm ausgerustet war) bei 25 m/min hindurchgefuhrt. 

Das beschichtete Papier wurde dann auf eine Kopierpapierfolie, wie in dem Schal- 
haftungstest beschrieben, aufgetragen. Die Schalhaftung der Proben des Testsubstrats 
wurde dann nach einer Verweilzeit von einem Tag und von einer Woche gemessen. 

Die Zusammensetzung, die Gewichtsprozentanteile der Bestandteile und die Tester- 
gebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiele 2 - 4 und Vergleichsbeispiele C-l und C-2 
, Die Beispiele 2-4 und die Vergleichsbeispiele C-l und C-2 wurden gemaB dem im 
Beispiel 1 angegebenen Verfahren hergestellt Die Zusammensetzung, die Gewichtspro- 
zentanteile der Bestandteile und die Testergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 
Schalhaftung fN/drnl 



Beispiel 


Zusammen- 
setzung 


Gew.-% 


Papier 
(N/dm) 








1 Tag 


1 Woche 


i. 


IOA/ODA/AA/ 
ABP ■ 


68/30/ 
2/0.2 


30.2 


26.1 


2 


IOA/ODA/AA/ 
ABP 


66/30/ 
4/0.2 


49.9 


5 2.8 


C-l 


IOA/ODA/AA/ 

; ABP . 


64/30/ 
6/0.2 


Rifi 


RIB 


3 


IOA/ODA/ 
ITAA/ABP 


68/30/ 
2/0.2 


26.9 


21.2 


4 


IOA/ODA/ 
ITAA/ABP . 


66/30/ 
4/0.2 


4 2.9 . 


2 5.0 


C-2 


IOA/ODA/ 
ITAA/ABP 


64/3 0/ 
6/0.2 


,51.4 


Rifi 
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Die Testergebnisse zeigen, daB mit der Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung eine gute Schalhaftung erhalten wurde. 

Beispiele 5-10 

In den Beispielen 5-10 wurde die Verwendung des multifunktionellen Aziridinamids 
[l,r-(l,3-Phenylendicarbonyl-bis[2-methylaziridin] als Vemetzungsmittel gepriift Die Bei- 
spiele wurden gemaB dem im Beispiel 1 angegebenen Verfahren hergestellt, mit der Aus- 
nahme, daB anstelle des ABP das multifunktionelle Aziridinamid verwendet wurde. Das 
multifunktionelle Aziridinamid wurde kurz vor dem Beschichten zugegeben.. Die Zusam- 
mensetzung, die Gewichtsprozentanteile der Bestandteile und die Testergebnisse sind in 
Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 
Schalhaftung fN/dm^ 



Beispiel 


Zusammen- 
, setzung 


Gew.-% 


Papier 

! (N/dm) j 








ITag 


lWoche 


5 


IOA/ODA/AA/ . 
BAm 


68/3 0/ 
2/0.05 


"53.0 


77.1 


6 


IOA/ODA/AA/ 
BAm 


68/30/ 
2/0.1 


51.2 


6 5.5 


7 - 


IOA/ODA/AA/ 
BAm 


68/30/ - 
2/0.15 


27.8 


54.3 


8 


. IOA/ODA/AA/ 
BAm 


68/30/ 
2/0. 5 . 


11.5' 


18.6 . 


•9 


IOA/ODA/AA/ 
BAm 


68/30/ 
2/0.75 


■ 5 . 17 . 


9.79.. 


10 


IOA/ODA/AA/ 
BAm 


68/30/ 
2/1.0 


5.41 ; - 


8 ;. 4 5 



Die Testergebnisse zeigen, daB mit der Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung eine gute Schalhaftung erhalten wurde. 

Beispiele 11-22 und Vergleichsbeispiel G-3 
In den Beispielen 1 1-22 wurde die Verwendung der mittelmaBig polaren Monomere 
2-Hydroxyethylacrylat und 3-Hydroxypropylmethacrylat gepriift. Die Beispiele wurden 
gemafl dem im Beispiel 1 angegebenen Verfahren hergestellt, auBer daB insgesamt 200 g 
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Ethylacetat verwendet wurden. Die Zusammensetzung, die Gewichtsprozentanteile der 
Bestandteile und die Testergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3 



Schalhaftune (N/dmt 



Bei spiel 


Zusammen- 
setzung 


Gew.-% . 


Papier. 
(N/dm) 








1 Tag 


1 Woche 




IOA/ODA/HEA 
/ABP 


. 64/30/ 
6/0.2 


10 . 3 


12 . 2 . 


12 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


62/30/' 
8/0. 2 


7.57 


11.5 


13 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


60/30/ 
10/0. 2 


14 . 8 


17.3 


14 v 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


58/3 0/ 
12/0 . 2 


27.4 


2 3.2 


I 5 ' 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


55/30/ 
15/0 . 2 


29.6 


29.6 


16 • " ( . 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


•4 0/3 0/ 
30/0 . 2 


5.9 . 


5.0- 




IOA/ODA/ . 
HPMA/ABP* 


64/30/ 
6/0 . 2 


3 . 83 


3.79 


18 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


62/3 0/ 
8/0.2 


6 . 97 


7.99 


19 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


60/30/ 
■10/0 : 2 


4.22 


. .3.7 7 


20 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


58/30/ 
12/0.2 


14.4- 


9.6. 


21 • 


IOA/ODA/ > 
HPMA/ABP . 


55/30/ 
15/0 . 2 


15.8 


19 . 3 - 


22 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


50/30/ 
20/0.2 


20.8 


21. O 


C-3 


IOA/ODA/ 
HEA/ABP 


30/30/ 
4 0/0.2 


., RiB , 





Die Testergebnisse zeigen, dafi mit der Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung eine gute Schalhaftung erhalten wurde. Das Vergleichsbeispiel C-3 veranschaulicht 



die Notwendigkeit, den Anteil des polaren Monomers in der vorliegenden Erfindung zu 
begrenzen. 



Beispiele 23-24 

In den Beispielen 23-24 wurdedie Verwendung Von verschiedenen polaren Mono- 
meren geprtift. Die Beispiele wurden gemaB dem im Beispiel 1 angegebenen Verfahren 
hergestellt. Die Zusammensetzung, die Gewichtsprozentahteile der. Bestandteile und die 
Testergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

■Tabelle 4 



Schalhaftung CN/dmV 



Beispiel 


Zusammen- 
setzung 


Gew.-% 


Papie, . 
' (N/dm) 








1 Tag 


1 Woche . 


2 3 


IOA/ODA/ACN 
/ ABP 


68/30/ 
2/0.4 


,6.76 


10.7' 


24 . 


IOA/ODA/ACN 
/ABP 


66/30/ 
4/0.4 


2.17 


.2.41 


25 


IOA/ODA/ACN 
/ABP . 


64/30/ 
6/0.4 


0 . 63 


..31".' • 


2 6 


IOA/ODA/ACM 
/ABP 


68/3 0/ 
2/0.4 


8.. 6 9 


11-2 


27 


IOA/ODA/ACM 
/ABP 


66/30/ 
4/0.4 


17 . 2 


2 6.5 


2 8' 


IOA/ODA/ACM 
/ABP 


64/30/ ■ 
6/0.4 


4 9.7 


32.0 


29 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


68/3 0/ 
2/0.4 ■ 


5 . 08 


5.91 * 


3 0 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


66/30/ 
4/0.4 


5.63. 


6.35 


3.1 


IOA/ODA/HEA 
/ABP 


64/30/ 
.6/0.4 


. 10 . 3 


12.2 


3 2 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


68/30/ 
270.4 


8 . 03 


9.63 


33 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


66/30/ 
4/0.4 


8.08 


10.3 


34. 


IOA/ODA/ 
HPMA/ABP 


66/30/ 
6/0.4 


4.88. 


4 . 60 
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Die Testergebnisse zeigen, dafl mit der Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung eine gute Schalhaftung erhalieri wurde. 

Beispiele 35 - 39 

In den Beispielen 35 -39 wurde die Verwendung des Vernetzungsmittels Tyzor AA 
gepruft. Die Beispiele wurden gemaB dem im Beispiel 1 angegebenen Verfahren hergestellt, 
aufier daB kein ABP verwendet wurde. und dafi das Tyzor AA ganz kurz vor dem 
Beschichten zugegeben wurde. Die Zusammensetzung, die Gewichtsprozentanteile der 
Bestandteile und die Testergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. 



Tabelle 5 
Schalhaftung fNT/dm) 



Beispiel 


Zusammen- 
setzung 


Gew.-% 


Papier 

(N/dm) | 








; 1 Tag 


1 Wpche 


3 5 • 


IOA/ODA/AA/ 
Tyzor AA 


68/3 0/ 
2/0.1 


21; 7 


2 4.3 


36 


IOA/ODA/AA/ 
Tyzor AA . 


68/30/ 
2/0 . 25' 


37.2 


25.2 


3 7 


IOA/ODA/AA/ 
Tyzor AA/ 


■68/30/ 
2/0.5 


16. 2 


•13.6 


38 


IOA/ODA/AA/ 
Tyzor AA 


68/30/ 
.2/0.75. 


6.7 9 


10.7 


3 9- 


IOA/ODA/AA/ 
Tyzor AA 


6i3/30/ 
2/1.0 


2.87 


4.82 



Die Testergebnisse zeigen, daB mit der Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung eine gute Schalhaftung erhalten wurde. 

Beispiele 40 - 42 

, ^ In den Beispielen 40-42 wurde die Verwendung eines Isocyanats als Ver- 
netzungsmittel gepruft. Die Beispiele wurden gemafl dem im Beispiel 1 angegebenen Ver- 
fahren hergestellt. Die Zusammensetzung, die Gewichtsprozentanteile der Bestandteile und 
die Testergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 
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Tabelle 6 
Schalhaftung CN/dm) 



Beispiel 


Zusammensetzung 


Gew.-% 


Papier 1 








(N/ditri 








1 Tag 


1 Woche 


40 


IOA/HEA/ODA/HMDI 


65/5/30/0. 05 


53 . 9 


67 .9 


41 


IOA/HEA/ODA/HMDI 


65/5/30/0. 1 


23 . 9 


40.9 


42 


IOA/HEA/ODA/HMDI 


65/5/30/ 0.25 


4.4 


6.3 



Die Testergebnisse zeigen, daB mit der Zusammensetzung der vorliegenden Erfin- 
dung eine gute Schalhaftung erhalten wurde. 

Es wurden, kurz zusammengefaBt, neue KlebstoflEzusammensetzungen mit einer 
niederen Schmelzviskositat beschrieben. Obwohl hier besbndere Ausfuhrungsformen und 
Beispiele der vorliegenden Erfindung beschrieben wurden, sollte beachtet werden, daB 
diese zur Erklarung und Veranschaulichung gegeben wurden und daB die vorliegende Er- 
findung dadurch nicht eingeschrankt wird. Modifizierungen, die aus der. ublichen Fach^ 
kenntnis in dem Fachgebiet erfolgen, liegen naturlich im Schutzbereich der vorliegenden 
. Erfindung, cler durch die nachstehenden Patentanspriiche, einschlieBlich aller Aquivalente, 
definiert.ist. 



EP-B-0 619 831 
(93 90 2711.6) 

Minnesota Mining and Manufacturing Company 



Patentanspruche 

1. Acrylischer Haftklebstoff umfassend: 

a) 10 bis 50 Gew.-% -ernes hoheren Alkylacrylats mit einem Alkylrest von 12 bis 
26 Kohlenstqffatomen; 

b) 50 bis 90 Gew.-% eines niederen Alkylacrylats mit einem Alkylrest von 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylreste der niederen und hoheren Alkylacrylate 
nicht gleichzeitig 12 Kohlenstoffatpme besitzen; 

c) mindestens ein polafes Monomer, das mit dem hoheren und dem niederen 
Alkylacrylat copolymerisierbar ist; und 

d) ausreichend Vernetzungsmittel fur eine genugende Kohasionskxaft des Kleb- 
stofFs, damit eine wesentliche Cfbertragung des KlebstofFs verhindert wird, wobei 
der Haftklebstoff bei Raumtemperatur im wesentlichen klebrig ist 

2. Haftklebstoff nach Anspruch .1, wobei das polare Monomer stark polar ist. 

3. Haftklebstoff nach Anspruch 2, wobei das polare Monomer aus der Gruppe, beste- 
hend aus einer Carbonsaure, einem Cyanalkylacrylat, einem: Acrylamid, einem 
Acrylnitril und Gemischen davon, ausgewahlt ist. 

4. Haftklebstoff nach Anspruch 1, wobei das polare Monomer maBig polar ist. 

5. Haftklebstoff nach Anspruch 4, . wobei das polare Monomer aus der Gruppe, beste- 
hend aus einem Hydroxyalkylacrylat, einem Vinylhalogemd, einem Vinyltoluol, 
einem Styrol, einem Hydroxyalkylmethacrylat, einem N-Vinyllactam und Gemischen 
davon, ausgewahlt ist. 

6. Klebstoffnach Anspruch 1, wobei der Alkylrest des hoheren Alkylacrylats 13 bis 26 
Kohlenstoffatome besitzt. 



Klebstoff nach Anspruch 1, wobei das Vernetzungsmittel aus der Gruppe, beste- 
hend aus einem multifiinktionellen Aziridinamid, einem multiflinktionellen Acrylat, 
einem Metallion, einem multifiinktionellen Methacrylat, einem mit einer chromo- 
phoren Gruppe substituierten Halogenmethyl-s-triazin, einem B.enzophenon, einem 
Acetophenon, einem Silan, einem multifiinktionellen Isocyanat und einem mo- 
noethylenisch ungesattigten aromatischen Keton, ausgewahlt ist. 

Klebstofibeschichtetes Folienmaterial, das auf mindestens einer groBeren Flache 
eine Klebstoflmasse aufweist, die 

a) 10 bis 50 Gew.-% eines hoheren Alkylacrylats mit einem Alkylrest von 12 bis 
26 Kohlenstoffatomen; . 

b) 50 bis 90 Gew.-% eines niederen Alkylacrylats mit einem Alkylrest von 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylreste der niederen und hoheren Alkylacrylate 
nicht gleichzeitig 12 Kohlenstoffatome besitzen; 

c) mindestens ein polares Monomer, das mit dem hoheren und dem niederen 
Alkylacrylat copolymerisierbar ist; und 

d) ausreichend Vernetzungsmittel fur eine genugende Kohasionskraft des Kleb- 
stoffs, damit eine wesentliche Ubertragung des Klebstoffs verhindert wird, umfaBt. 

HaftklebstofF nach Anspruch 8, wobei das polare Monomer stark polar ist. 

HaftklebstofF nach Anspruch 9, wobei das polare Monomer aus der Gruppe, beste- 
hend aus einer Carbonsaure, einem Cyanalkylacrylat, einem Acrylamid, einem 
Acrylnitril und Gemischen davon, ausgewahlt ist. 

Haftklebstoff nach Anspruch 10, wobei das polare Monomer maBig polar ist. 

Haftklebstoff nach Anspruch 11, wobei das polare Monomer aus der Gruppe, be- 
stehend aus einem HydroxyalkyIacrylat, v einem Vinylhalogenid, einem Vinyltoluol, 
einem Styrol, einem Hydroxyalkylmethacrylat, einem N-Vinyllactam und Gemischen 
davon, ausgewahlt ist. 

Klebstoff nach Anspruch 8, wobei der Alkylrest des hoheren Alkylacrylats 13 bis 26 
Kohlenstoffatome besitzt. 



Klebstoff nach Anspruch 8, wobei das Vernetzungsmittel aus der Gruppe, beste- 
hend aus einem multifunktionellen Aziridinamid, einem multifunktionellen Acrylat, 
einem Metallion, einem multifunktionellen Methacrylat, einem mit einer chromo- 
phoren Gruppe substituierten Halogenmethyl-s-triazin, einem Benzophenon, einem 
Acetophenon, einem Silan, einem multifunktionellen Isocyanat und einem mo- 
noethylenisch ungesattigten aromatischen Keton, ausgewahlt ist. 



